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(54) THle: RHEOLOGICALLY CONIROLLED, PUMPABLB, FLUID AQUEOUS PREPARATIONS FOR USE FOR INSTANCE AS 
WATER-BASED DRILLING FLUIDS 

(54)Bezeiclmung: RHEOLOGISCHOESTEUERlEFUESS-UNDPUMPFAmGEWASSRIGEZUBE^^ 
FOR DIE VERWENDUNO ALS WASSERBASIERTE BOHRSOILAMME 

(57) Abstract 

The invention concerns the use of lower atkoxylates, ^^iich are boondaty-kyer-soluble in water at room temperature, of water- 
insdiible alcdioh of natural Bodiot syndietic origin to control die ibedogical properties, even at high tBnq)eratures, of pumpable, fluid 
aqueous preparations of fine particulate minml substances of natural and/or synthetic origin, the aqueous prepaxaticms bdng suitable for 
use in partioilar as woddng fluids in die disintegration zone in soil and/br geolo^cal formations, e.g. as water-based driUiqg fluids. 

(57) Znsammcnfassung 

Die Erfindung besdirrabt die Verwendung von niederen bei Raumtempemtur in Wasser grenzlOslichen Allcoxylaten wasserunl6slicher 
Alkohole natiidichen und/oder synthetischen Ursprungs zur Steueiung der liieologiscben Eigenschaflen auch im Bereich hoher Temperaturen 
von fiieB- und pumpflUugen wfifirigen Zubereitungen feinteiliger Mxnesalstoffe natflrlichen und/oder syndietischen Ursprungs, wobei diese 
wHBrigeh Zubereitungen insbesondere als Aibeitsmittel im Brnich des Au&chlusses von Eidreich und/oder geologischer Foimadonen, 
beiq>ielswd8e als wassetbasierte Bofarschlimme, eingesetzt werden kSmcn. 
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Rheoloflisch aesteuerte fUeB- und oumpfahloe waBrioe Zubereitunoen 
beisDielsweise fOr die Verwenduna als wasserbasierte Bohrschiamme 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Rheologiesteuerung wSBriger 
FIQssigphasen unter Mitverwendung von Viskositatsbildnern auf Basis 
feinteiliger quellfShlger oder auch nlcht-quellfShiger Mineralstoffe 
natQrIichen und/oder synthetischen Ursprungs, wobei durch die Aus- 
wahl neuartiger Regler eine zuverUssige Rheologiesteuerung von Um- 
gebungstemperatur bis in den Bereich hoher Tenperaturen - bei- 
spielsweise bis zu SOO'C Oder auch darOber - mSglich wird. Der er- 
findungsgemSBen Lehre liegt dabei offenbar eine Interaktion zwischen 
den feinteiligen Mineralstoffen einerseits und den ira nachfolgenden 
beschriebenen erflndungsgemSBen Reglern zugrunde. Es 1st dabei eine 
wirkungsvolle Felnsteuerung rheologlscher, Insbesondere thixotroper 
Eigenschaften solcher wSBrlgen Zubereltungen In Sinne der erfin- 
dungsgemSBen Lehre Qber einen brelten Temperaturbereich nSgllch, so 
daB sich unter Einsatz der im nachfolgenden beschriebenen Hllfsmit- 
tel in vielgestaltlger Weise verbesserte flieB- und pumpfShige wSB- 
rlge thixotrope Arbeitsralttel darstellen lassen. 

Die Eindickung von wasserbasierten Systeinen unter Einsatz feinst- 
telllger quel Ibarer oder auch nicht-quel lender Tone und/oder anderer 
Schlchtsllikatverblndungen natOrllchen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs wird in der Praxis in groBem Unfange ausgenutzt. Die unter- 
schledlichsten Arbeltsbereiche nutzen die hier bestehende M5g11ch- 
kelt der insbesondere thixotropen Eindickung wSBrlger oder wasser- 
baslerter FIQssigphasen. Ohne Anspruch auf VollstSndigkeit seien 
benannt die Geblete der Bearbeitung fester Herkstoffe, insbesondere 
der Metal le, das Einsatzgebiet der FeuerlSschmittel , die Verwendung 
thixotrop eingedlckter FlCsslgphasen In wasserbasierten Farben 
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beziehungsweise Anstrichraitteln, hydraulische Fifissigkeiten und 
dergleichen. 

In groBem Unifange werden mehr oder weniger stark thixotrop einge- 
dickte wasserbasierte HilfsflQssigkeiten ini Rahmen der Technologie 
geologischer Bohrungen im Erdreich, aber auch in anderem Zusarainen- 
hang, z.B. als ErdreichstOtze bei Ausschachtungen, insbesondere im 
Schlitzwandbau, Schacht-, Brunnen- und Senkkasten-Absenkungen, bei 
Rohrdurchpressungen und dergleichen, verwendet. Eine Literaturstelle 
zur bautechnischen Anwendung thixotroper FlOssigsysteme ist bei- 
spielsweise F. Weiss "Die Standfestigkeit flQssigkeitsgestOtzter 
ErdwSnde" in Bauingenieur-Praxis, Heft 70 (1967), Verlag W. Ernst & 
Sohn, Berlin-MQnchen. Wasserbasierte BohrspOlsysteme, die durch den 
Zusatz von roineralischen Viskositatsbildnern - Qblicherweise unter 
gleichzeitiger Mitverwendung von geeigneten Polymerverbindungen - 
hinreichend eingedickt sind, ohne dabei ihre FlieB- und PumpfShig- 
keit unter Scherbeanspruchung zu verlieren und - der jeweiligen Si- 
tuation angepaBt - zusStzliche ge16ste, emulgierte und/oder suspen- 
dierte Hilfsstoffe enthalten, werden in breiten Umfang eingesetzt. 
Aber auch zahlreiche andere flussige Hilfsmittel des hier betrof- 
fenen Arbeitsgebietes - bekannt beispielsweise unter den Fachbe- 
griffen Stimulierung, Fracturierung, Spotting, Milling oder einfach 
zur Reinigung - sind wasserbasierte und unter Mitverwendung anorga- 
nischer und/oder organischer ViskositStsbildner eingedickte FlQs- 
sigphasen. Verwiesen sei beispielsweise auf die druckschrift lichen 
Ver6ffentlichungen MANUAL OF DRILLING FLUIDS TECHNOLOGY, 1985, NL 
Baroid/NL Industries, Inc. sowie A.T. Bourgoyne Jr. et al "Applied 
Drilling Engineering" Society of Petroleum Engineers Richardson, Tx, 
1986. Verwiesen wird weiterhin auf das Fachbuch George R. 
Gray/O.C.H. Darley, "Composition in Propertys of Oil Well Drilling 
Fluids", 4. Auflage 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und 
die umfangreiche darin zitierte Sach- und Patent literatur. 
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Die Erf indungsbeschrei bung wird im nachfolgenden weitgehend anhand 
solcher Hilf sf lussigkeiten des Arbeitsgebietes der geologischen 
Bohrtechnologie geschildert, ist in ihrer Anwendbarkeit aber nicht 
darauf beschrSnkt. Auch der Begrlff der Erdbereichsbohrungen ist 
dabei welt zu verstehen und umfaBt sowohl den Bereich des Auf> 



schlusses geologlscher Vorkonnen, wi'e ErdSI und/oder Erdgas, als 
auch bellebige technische Hllfsbohrungen, belsplelsweise 
Untertunnelungen, das sogenannte River Crossing, die ErschlieBung 
von Deponie-Bereichen, das Hasser-Bohren und dergleichen. 

Die zur Rheologiekontrolle in Rahnen von wSBrigen BohrspQIungen 
eingesetzten mineral ischen ViskositStsbildner sind Qblicherweise 
quellfahige Tone naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs, es 
konnen aber auch feinteilige, nicht quellende Mineralstoffe zur 
thixotropen Eindickung verwendet werden. Ms Beispiele seien ent- 
sprechende Smectite wie Montmorillonit, Bentonit, Beidelit, Hecto- 
rit, Saponit und Stevensit benannt. Attapulgit ist ein weiteres 
wichtiges Hilfssmittel der hier betroffenen Art. Verwiesen wird in 
diesero Zusamienhang beispielsweise auch auf die US-A-4,664,843, dort 
insbesondere Spalten 5 und 6. Eine Reihe weiterer VorschlSge be- 
schSftigt sich mit der synthetischen Herstellung und der Verwendung 
feinteiliger tonShnlicher Nineralien, insbesondere entsprechender 
Verbindungen des Hectorit- und/oder Saponit-Typs. Verwiesen sei auf 
die OE-A-16 67 502 und insbesondere die EP-B 0 260 538. Die Offen- 
barung insbesondere der zuletzt gelnannten Druckschrift, die eine 
Entwicklung der Anmelderin beschreibt, wird hiennit gleichzeitig 
auch zum Offenbarungsinhalt der vorliegenden Erfindung gemacht. 

Durch Auswahl geeigneter natQrlicher Oder synthetischer, Qblicher- 
weise quellfahiger Mineral ien gelingt in der Regel unter Mitverwen- 
dung wasserlSslicher und/oder quellbarer Polynerverbindungen, gege- 
benenfalls VerdQnnern und dergleichen, eine sehr weitgehende Steue- 
rung der jeweils geforderten rheologischen Eigenschaften, die sich 
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zahlenmSBig bekanntlich Insbesondere in der Plastlschen Viskositat 
(PV), der FlieBgrenze beziehungsweise Yield Point (YP) und der Gel- 
starke - bestinsnt jeweils vor und nach Alterung unter Standardbe- 
dingungen - erfassen lassen. Einzelheiten hierzu finden sich bei- 
spielsweise In der zuvor beiunnten Druckschrlft "MANUAL OF DRILLING 
FLUIDS TECHNOLOGY" der NL Baroid. 



Eine wichtlge Weiterentwicklung bei der Steuerung der rheologlschen 
Eigenschaften solcher mineral isch verdickter wBBriger Zubereitungen 
ist Gegenstand der aiteren deutschen Patentanmeldung P 42 24 537.0 
der Anmelderin. Beschrieben wird hier die Mitverwendung von Misch- 
hydroxidverbindungen 2-wertiger und 3-wertiger Metal 1e mit 3-dinien- 
sionaler Raumnetzstniktur vom Granattyp zur Regulierung der thixo- 
tropen Eindickung wlBriger Zubereitungen mittels quellfahiger Tone 
und/oder anderer quellfahiger Schichtsilikatverblndungen natfirllchen 
und/oder synthetischen Ursprungs. Gemeinsam werden hier die an sich 
bekannten wasserquellenden Schichtsillkate, wie Tone von der Art des 
Natriumbentonits oder auch synthetische mineralische Verbindungen 
des in der EP-B 0 260 538 beschriebenen Typs, mit den angegebenen 
ausgewahlten Nischhydroxidverbindungen mit Granatstruktur zum Ein- 
satz gebracht. Die Lehre dieser aiteren Anmeldung, deren Offenbarung 
hiermit ebenfalls ausdrOcklich auch zum Gegenstand der vorliegenden 
Erfindungsoffenbarung gemacht wird, baut auf der Qberraschenden Er- 
kenntnis auf, daB diese feinteiligen mineral ischen Hilfsstoffe vom 
Strukturtyp der Granate mit raumerfQI lender 3-dimensiona1er Raum- 
netzstruktur wirkungsvolle Hilfsmittel im Sinne der Rheologiesteue- 
rung sind und dabei im Eigenschaftsbild der eingedickten wSBrigen 
Fliissigphasen zu einer bisher nicht bekannten Kombination er- 
wQnschter Stoff eigenschaften fQhren kdnnen. 

Ein anderer Ansatz zur Rheologiesteuerung der nit beispielsweise 
Natriumbentonit als Viskositatsbildner versetzten wBBrlgen FIQssig- 
phasen findet sich in der EP-A 0 207 810 beziehungsMeise in der 
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US*A~4,664,843. Hier sollen die an sich bekannten Schichtsil ikate, 
wie Tone von der Art des Natriurabentonits oder Attapulgits, mit 
ausgewShlten synthetischen minerallschen Mischoxiden zum Einsatz 
kommen, die sich durch eine kristalline Einschicht-Struktur der 
Nischmetallhydroxide pro Grundeinheit (Unit Cell) auszeichnen. In 
elnem flQssigen TrSger sollen diese Schichtkristalle "nono-disper- 
giert" vorliegeni so daB die individuellen Kristalle jeweils von- 
einander getrennte Schichten der Nischmetallhydroxidverbindungen 
ausbllden. Einzelheiten zu der Beschaffenheit und Wirkungsweise 
dieser als "Mixed Metal Layered Hydroxide Compounds (MMLHC)" be- 
zeichneten mineral ischen Hilfsmittel synthetischen Ursprungs finden 
sich in den zuvor zitierten Patentschriften sowie in der Verdffent- 
lichung J.L. Burba III et al "Laboratory and Field Evaluation of 
Novel Inorganic Drilling Fluid Additive" lADC/SPE 17198, Selten 179 
bis 186. 

In der praktlschen Anwendung der wasserbasierten BohrspQlungen 
spiel t allerdings bis zum heutigen Tage die Mitverwendung ausge- 
wShlter wasserlSsllcher oder wenigstens wasserquellbarer Polymer- 
verbindungen eine Qberragende Rolle. Die hier zur Problemdarstellung 
herangezogenen BohrspQlungen sind bekanntlich FIQssigphasen, die 
eine betrSchtliche Reihe von schwierigen Aufgaben zugleich erfQllen 
mQssen. Die BohrspQlung kflhlt und schroiert den Bohrer, gleichzeitig 
muB sie in der Lage sein, die erbohrten Cuttings nach oben zu 
transport ieren. Je tiefer die Bohrung angesetzt wird, urn so starker 
wird die Temperaturbelastung der durch das Bohrloch gepumpten Bohr- 
spQlung. Einzelheiten zu den vielgestaltigen Anforderungen finden 
sich beispielsweise in der zuvor genannten US-A-4,664,843* Zu be- 
rQcksichtlgen 1st zusStzlich die Tatsache, daB Natrlumbentonit - der 
im breitesten Umfange in wasserbasierten BohrspQlungen eingesetzte 
Viskosltatsbildner - sensltiv nicht nur gegenflber der Einwirkung von 
Hitze, sondern auch gegenQber der Einwirkung von mehrwertlgen Kat- 
ionen, insbesondere Calciunionen, ist. FQr das praktische Arbeiten 
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leitet sich bis zum heutigen Tage als Ergebnis daraus ab, daB soge- 
nannte Verdunner und rheologiesteuernde Polymer verb indungen ange- 
paBter ThermostabilitSt in groBem Umfange in Arbeitsmitteln der hier 
besprochenen Art zum Einsatz kommen. 



Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, rheologiesteuernde Zusatz- 
komponenten organischen Ursprungs aufzuzeigen, die den anteilsweisen 
Oder vollstSndigen Ersatz von Hilfsmittein der genannten Art, ins-? 
besondere auf Basis verdickender organischer Polymerverbindungen, 
ermSglichen. Die Rheologiesteuerung so11 dabei bis in den Hochtem- 
peraturbereich m5g1ich und wirkungsvoll durchfOhrbar sein. Durch die 
Mitverwendung gezielt ausgewShlter organischer Hilfskomponenten soil 
aber auch zusStzlich die NSglichkeit erhalten bleiben, rheologie- 
unabhSngige sonstige wichtige Eigenschaften eines solchen Bohr- 
schlammes * beispielsweise seine Schmierwirkung, seine pH-Steuerung 
und insbesondere die Inertisierung gegen mehrwertige Kationen -gQn- 
stig zu beeinflussen. 

Die erfindungsgemSBe Lehre geht von der Erkenntnis aus, daB ausge- 
wahlte, insbesondere bei Raumtemperatur in Wasser grenzlosliche 
niedere Alkoxylate wasserunldslicher Alkohole offenbar in eine In- 
teraktion mit den in der wSBrigen Phase feinstvertellten minera- 
lischen Partikeln treten. Durch diese Interaktion wird die steuer- 
bare Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften des Systems mog- 
lich. Insbesondere gelingt die gezielte und einstellbare Verdickung 
uber den gesamten Bereich der in der Praxis auftretenden Arbeits- 
temperaturen, ohne den ViskositStsabbau unter Scherbeanspruchung 
unzumutbar zu behindern. Diese Interaktion zwischen feinstverteilten 
und in der wSBrigen Phase suspendierten Mineralstoffen einerseits 
und den erf indungsgemSB ausgewShlten Reglern andererseits fahrt 
darQber hinaus zu einer Inertisierung auch solcher mineral ischer 
Viskositatsbildner gegenOber mehrwertigen Metallionen, beispiels- 
weise gegenQber Calciumioneni die in Abwesenheit der 
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erfindungsgemSBen Regler gegenQber solchen Komponenten sensitiv 
sind. Der wSBrig aufgequollene Natriumbentonit ist hierfQr bekannt- 
Hch ein typisches Beispiel. 

figoenstand der Erf induno 

Gegenstand der Erflndung ist dementsprechend In einer ersten Aus- 
fQhrungsfonn die Venmendung von bei Raumtenperatur in Nasser grenz- 
Idslichen, niederen Alkoxylaten wasserunlSslicher Alkohole natur- 
Hchen und/oder synthetischen Ursprungs - im folgenden auch als 
"Regler" bezeichnet - zur wirksaroen Eindickung und Steuerung der 
rheologischen Eigenschaften flieB- und pumpfShiger wSBriger Zube- 
reitungen feinteiliger Nineralstoffe auch in Bereich hoher Tempera- 
tureri, die insbesondere als Arbeitsmittel im Bereich des Auf- 
schlusses geologischer Fomationen und/oder fOr die Bearbeitung von 
Erdreich, z. B. fOr flQssigkeitsgestQtzte Ausschachtungen, einge- 
setzt werden konnen. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfQhrungsform flieB- und 
pumpfahige, durch Zusatz feinteiliger Mineralstoffe natQrIichen 
und/oder synthetischen Ursprungs rheologisch gesteuerte wSBrige Zu- 
bereitungen, die durch Zugabe organischer Additive (Regler) zusStz- 
lich eingedickt sind und insbesondere auf den zuvor genannten Ge- 
bieten als wasserbasierte HilfsflQssigkeiten verwendet werden k6n- 
nen. Die erfindungsgemlBe Lehre ist hier dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zur Stabilisierung ihrer rheologischen Eigenschaften auch im 
Bereich erh6hter Temperaturen niedere Alkoxylate wasserunloslicher 
Alkohole natQrIichen und/oder synthetischen Ursprungs der im nach- 
folgenden geschilderten Art enthalten. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden - fur beide der vor- 
stehend genannten AusfQhrungsformen - unter dem Begriff "niedere 
Alkoxylate wasserunldslicher Alkohole" im weitesten Sinne 
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entsprechende niedere Ethoxylate und/oder niedere Propoxylate 
und/oder niedere Butoxylate verstanden. Erf indungsgemSB bevorzugt 
sind hierbei entsprechende niedere Ethoxylate und/oder niedere 
Propoxylate, insbesondere niedere Ethoxylate. 



In einer weiteren AusfQhrungsfonn betrifft die Erfindung schlieBlich 
den antellwelsen oder vollstSndigen Ersatz heute Qblicher wasser- 
ISslicher oder wenlgstens wasserquellbarer Polynerverbindungen in 
wasserbasierten flleSfflhlgen Zubereitungen, die unter Hitverwendung 
quellfShiger oder auch nicht-quellfShiger mineral Ischer feinst- 
teiliger Feststoffe eingedickt sind und beispielsweise als wasser- 
basierte Bohrschl&nme aber auch fQr verglelchbare andere Einsatz- 
zwecke verwendet werden kSnnen. 

Einzelheiten zur erfindunosoeiiiSBen Lehre 

Nasserun16s11che Alkohole h6herer Kohlenstoffzahl und natQrIlchen 
und/oder synthetischen Ursprungs sind bekannte Baslsgrundstoffe fQr 
die Herstellung verschledenartlger Klassen von Tensldverbindungen, 
insbesondere anionlscher und nichtionischer Tenslde. Nichtionische 
Tenslde werden aus diesen wasserun16s11dien Fettalkoholen Insbeson- 
dere durch Alkoxylierung mlt Ethylenoxid und/oder Propylenoxid er- 
halten, wobel durch eine EInfQhrung einer hinreichenden Menge der 
Insbesondere stark hydrophilen EO-Reste das jewells geforderte 
Gleichgewlcht zvrischen hydrophoben und hydrophilen Anteilen der Mo- 
lekulstruktur sichergestellt wird. Die klassischen Tenslde dieser 
Art sind dabei 0/W-Tensidverbindungen mit hinreichend stark ausge- 
prggten hydrophilen MolekQIanteilen, die eine weitgehende LSslich- 
keit der Tens1dkoiq)onenten in wSBrlger Phase bei Raumtenperaur er- 
mSglichen. Eine TemperaturerhShung der wSBrigen Tensidlosung fQhrt 
in AbhSngigkeit vom TrQbungspunkt des jewel ligen nichtionlschen 
Tenslds zur sichtbaren ElntrQbung der wSBrigen L6sung. Diese TrQbung 
wird durch eine Entmischung in zwel flQssige Phasen verursacht, von 
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denen die eine tensidarmer die andere tensidreicher ist als die 
AusgangslSsung. Die TrQbungstemperatur ist dabei abhSngig von der 
jeweiligen Gr5Be der im NolekQI miteinander verbundenen hydrophoben 
und hydrophilen Gruppen. Die Tenperatur, bei welcher fur eine ge- 
gebene Konzentration die Entmischung und damlt die TrQbung beginnt, 
wird "Trabungspunkt" genannt. Oblicherwelse wird der TrQbungspunkt 
der l%1gen wSBrlgen Ldsung angegeben. Olese TrObungsten^eratur ist 
bei vorgegebener GrfiBe des hydrophoben MolekQIbestandteils ein MaB 
fQr den Alkoxylierungsgrad und damit eine wichtige anwendungs- 
technische Kenngr6Be. Zu nSheren Einzelheiten wird auf die ein- 
schiagige Fachliteratur verwiesen, s. hierzu beispielsweise die in 
Buchfom erschienene Verdffentlichung der Aranelderin "Fettalkohole, 
Rohstoffe, Verfahren und Verwendung" , dort insbesondere die Unter- 
kapitel H. Lange, N. J. Schwuger "Physikalisch-chemische Eigen- 
schaften von Fettalkoholen und Folgeprodukten" , Unterkapitel 3.5 
"Entmischung; TrQbungspunkt; Verteilungscoeffizlent" sowie J. Glasi 
"Anwendung der Fettalkohole und Folgeprodukte", hier insbesondere 
Unterkapitel 3.1 "Fettalkohol-Polyglykolether". 

Die erfindungsgemaB als Regler einzusetzenden niederen Alkoxylate 
wasserun16s1icher Alkohole zeichnen sich durch einen so niedrigen 
Grad der Alkoxyllerung und damit der Einfahrung hydrophiler Mole- 
kulbestandtelle in das GesamtmolekQI aus, daB sie bei Raunrtenperatur 
in den Bereich der sogenannten grenzlSsllchen Verbindungen fallen, 
d.h. schon hier keine klare WasserlSslichkeit besitzen. Fettalko- 
ho1-Alkoxy1ate dieser Art, die beispielsweise an einem Kohlenwas- 
serstoffrest rait 12 bis 18 C-Atomen ini statistischen Mittel rait 2 
bis 4 EO-Resten substituiert sind, sind bekannte Handel sprodukte fUr 
verschiedenartigste Einsatzzwecke. Sie warden von der Anmelderin 
beispielsweise unter den geschOtzten Handelsnamen "DEHYDOL LS 2", 
"DEHYDOL LS 3" Oder "DEHYDOL LS 4" fur die verschledenartigsten ge- 
werblichen Zwecke, zun BeispieV fQr die Lederindustrie, die Tex- 
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tilindustrie, aber auch im Zusamnenhang mlt Kaltrelnigern. Autorei- 
nigern und derglelchen, vertrieben. 



Eine jOngere VerSffentlichung der Anmelderin beschSftigt s1ch mit 
den Einsatz unter anderem auch der hier angesprochenen Klasse 
grenzlSslicher Fettalkohol-Ethoxylatverblndungen als neue N-frele 
Verdickungsmittel fOr Tensldformulierungen. Verwiesen wird auf die 
gleichnamlge Verdffentllchung in "Se1fen-6le-Fette-Wachse" Nr. 
2/1990, Seiten 60 bis 68, insbesondere Unterkapitel 3.2 "Fettalko- 
hol-Ethoxylate" und 3.3 "Fettalkohol-Ethoxylate mit eingeengter 
EO-Homologenverteilung" (Verfasser A. Behler et a1). Beschrieben 
wird in dieser Veroffentlichung, die ViskositSt von kosmetischen 
Fonmilierungen (Shan^oos, Bade- und Ouschprfiparate) durch Nitver- 
wendung niedrig-ethoxylierter Fettalkohole zu beelnflussen. Die 
kosmetischen PrSparate enthalten dabel als prim&ren Tensidbestand- 
tell Aniontenside von der Art der Alkylethersulfate, und es wird 
geschlldert, daB durch die Nitverwendung ausgewShlter nichtlonischer 
Fettalkohol-Ethoxylate rait beschranktera Ethoxylierungsgrad eine 
Verdickung der wSBrig-tensidischen Zubereitung mdglich ist. Ziel 
solcher Abmischungen ist die Beeinf lussung der Tensid-Micell- 
struktur. Insbesondere sollen isometrische Kugelmicellen zu aniso- 
metrischen Stab- oder Scheibchenmicellen umgewandelt werden. Makro- 
skopisch auBert sich das in einer Zunahme der ViskositSt der Ten- 
s1dl6sung. Erslchtlich hat dieser Mechanlsmus kelne Bezlehung zu der 
der erfindungsgemaBen Lehre zugrundeliegenden Interaktlon zwischen 
suspendierten und bevorzugt waBrig aufgequollenen Mineraltellchen 
und den erfindungsgemaB ausgewahlten Reglern auf Basis bei Raumtem- 
peratur in Wasser grenzl6slicher niederer Alkoxylate wasserun- 
ISslicher Alkohole. 

Eine VerSffentIi Chung aus dem Ende der 401ger Jahre beschaftigt sich 
mit der Verwendung von typlschen 0/H-Detergent1en als. Hllfsstoffe 
zur Suspendierung von Tonen in hohen Konzentrationen in 
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waBrig-basierten BohrschlSmnen. Verwiesen wird auf T.M. Doscher 
"CHARACTERISTICS OF DETERGENT-SUSPENDET CLAYS" in Journ. of Phys. 
and Colloid Chem. 53 (1949), 1362. Durchweg werden hier hochkonzen- 
trierte Suspensionen von Ton in einer waBrigen Phase geschildert, 
die sich durch die folgenden . Versuchsparameter auszeichnen: Die 
quellfahigen Anteile des natOrlichen Tones sind durch Umsatz mit 
groBen Mengen an Calclumclorid ausgeflockt, so daB Suspensionen 
nicht-quel lender Feststoffe hergestellt werden sollen. Der Ton- 
Feststoffgehalt dieser Suspensionen liegt bei sehr hohen Werten, 
insbesondere in Bereich von etwa 20 bis 60 6ew.-%, bezogen auf den 
wasserhaltigen Ansatz. BohrspQlsysteme dieser Art sind mit den im 
Rahmen der Erfindung geschilderten vergleichsweise feststoffarmen 
wasserbasierten Bohrschiannen nicht zu vergleichen. Die heutigen 
Systeme dieser Art setzen die struktur- und rheologiebedingenden, 
insbesondere quellfahigen Tone in weitaus geringeren Mengen ein, die 
Qblicherweise deutlich unterhalb 10 bis IS 6ew.-% und vorzugsweise 
bei maximal etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtsystem. liegen. Die 
Steuerung der rheologischen Eigenschaften solcher feststoffarmen 
FlQssigphasen und die Beseitigung hier eventuell auftretender Sto- 
rungen ist begreif licherweise in nichts zu vergleichen mit den 
technischen Problemen von wasserbasierten Systemen, die nicht-quel - 
lende Tonverbindungen in sehr viel hSheren Konzentrationen enthal- 
ten. FQr die Ausbildung der gewQnschten Rheologle ist im tonamen 
System die Quellfahigkeit des Tones zwingende Voraussetzung. Die zu 
bewaitigenden Schwierigkeiten liegen hier einerseits in der Ein- 
stellung einer hinreichenden Temperaturstabilitat des Systems, so 
daB auch bei Temperaturen oberhalb etwa 100*C - beispielsweise bis 
etwa 250'C - benotigte rheologische Werte einstellbar und aufrecht 
zu erhalten sind. Zum anderen bedarf es des Schutzes quellfahiger 
Tone gegen die Einwirkung mehrwertiger Kationen, insbesondere 
Calcium. 
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Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Mitverwendung geringer 
Nengen der erfindungsgenaB als "Regler" bezelchneten, bei Raumtem- 
peratur in Wasser grenz 16s lichen niederen Alkoxylaten 
wasserun Ids 1i Cher Alkohole naturlichen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs die hier angesprochenen Probleme in optimaler Weise losen 

I 

kSnnen. DarQber hinausgehend wird eine weitergehende Steuerung und 
Optimierung der erfindungsgemSB eingedickten wSBrigen flieB- und 
pumpfahigen Zubereitungen, insbesondere quellfahiger feinteiliger 
Mineralstoffe von der Art des Natriunbentonits und/oder synthe- 
tischer quellfahiger Schichtsilikate nSglich. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi werden erfindungsgemSB grenz- 
ISsliche Regler der angegebenen Art eingesetzt, die bei Temperaturen 
bis etwa lOO'C in FIQsslgphase vorliegen und Insbesondere Stock- und 
FlieBpunkte unterhalb etwa 80*C aufweisen. Besonders wichtige 
Hilfsnittel der erfindungsgenaB definierten Art besitzen Stock- und 
FlieBpunkte unterhalb 50**C, vorzugsweise unterhalb ZS'C und insbe- 
sondere unterhalb ICC. Die wichtigsten Hilfsstoffe der erfindungs- 
gemaB betroffenen Art zeichnen sich durch Stock- und FlieBpunkte 
unterhalb CC aus. Sie liegen damit in den Qblicherweise 1n der 
Praxis vorliegenden Temperaturbereichen als Fliissigkeiten vor, deren 
Verarbeitung vor Ort beziehungsweise deren Zudosierung beispiels- 
Meise zur wasserbasierten BohrspQIflQssigkeit in Betrieb auch unter 
off-shore-Bedingungen nQhelos vorgenonnen werden kann. 

Die erfindungsgenaB eingesetzten, insbesondere bei Rauntenperatur 
flQssigen Regler, lassen sich weiterhin durch ihre bevorzugten Tru- 
bungspunkte - bestinmt als 1 Gew.-%ige Abmischung in Wasser - defi- 
nieren. Diese TrQbungspunkte liegen vorzugsweise unterhalb 25**C, 
zweckmaBigerweise unterhalb ZOX und in allgoneinen unterhalb 10*'C. 
In Wasser grenzldsliche Regler der angegebenen Art nit TrQbungs- 
punkten unter 0"C kdnnen besonders interessante Vertreter fOr die 
erfindungsgenaBe Lehre sein. 
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Wichtige Vertreter fQr Regler iin erfindunsgemaBen Sinne sind niedere 
Alkoxylate von aliphatischen und/oder ethylenisch ungesSttigten Al- 
koholen mit wenigstens 6 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 bis 
10 C-Atomen. Besonders geeignete Verdicker leiten sich von mono- 
funktionellen Alkoholen des Bereiches Cio-24. vorzugsweise des Be- 
reiches C12-18. ab, vwbei diese Alkohole natQrlichen und/oder syn- 
thetischen Ursprungs sein k6nnen. Die AlkoholnolekQIe kdnnen dabei 
geradkettig, verzweigt und/oder cyclischer Natur sein. Sie kSnnen 
aliphatisch gesattigt oder 1- oder auch mehrfach olefinisch unge- 
sattigt sein. Aroraatische Systeme sind schon aus Skologischen Er- 
wSgungen heraus Meniger geeignet und dementsprechend nicht bevor- 
zugt. 

Die erfindungsgemSB definierten grenz16s lichen Regler werden aus 
diesen wasserunlSslichen alkoholischen Komponenten durch Ethoxy- 
lierung und/oder Propoxylierung und/oder Butoxylierung erhalten. So 
lassen sich beispielsweise Fettalkohole init Ethylenoxid (EO) 
und/oder Propylenoxid (PO) und/oder Butylenoxid (BO) in Gegenwart 
von Katalysatoren zu Polyglycolethern umsetzen. Mit steigendem 
Aniagerungsgrad nehmen die Hydrophilie beziehungsweise WasserlSs- 
lichkeit dieser Fettalkoholderivate zu und die 6ll5slichkeit ab. Fiir 
die erfindungsgemSB eingesetzten grenzldslichen Verdicker der hier 
betroffenen Art ist also die richtige Abstimming der hydrophllen 
EO-Kette und/oder PO-Kette und/oder BO-Kette auf die bleophile Hatur 
des Alkoholrestes erforderlich. So gilt beispielsweise: Je nach der 
KettenlSnge des Ausgangsalkohols werden mit 3 Mol EO (beim n-Octa- 
nol) bis 7 Mol EO (beim Talgalkohol) bei 20°C klar wasserlosliche 
Tenside erhalten. In diesen beiden hier geschilderten Fallen ist der 
Zustand der Grenzl5slichkeit in Richtung auf wasserlSsliche nicht- 
ionische Tensidverbindungen Qberschritten. ErfindungsgemaBe Regler 
sollten also jeweils kQrzere Oligo-EO-Reste aufweisen. 
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Eine besonders wichtige Klasse von Reglem im Sinne der erfindungs- 
gemSBen Lehre sind die niederen Alkoxylate, insbesondere die niede- 
ren Ethoxylate, von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen. Dabei 
kdnnen als Fettalkoholeinsatzraaterial zur Gewinnung der Verdicker 
sowohl technische Gemlsche des Gesamtberelches C12.I8 auch 
starker eingeengte Einsatzmateralien • beispielsweise Fettalkohole 
des Bereiches C12/14 Oder des Bereiches C12/16 - zur Verwendung 
konnen. GrenzlSsliche Ethoxylate dieser Elnsatzmaterlallen und damit 
optimierte Regler im erfindungsgemaSen Sinne werden durch die 
Anlagerung von 1 bis 3 EO-Resten, insbesondere 2 bis 3-EO-Resten - 
jeweils im statistischen Mittel - an Fettalkohole der zuletzt ge- 
nannten Art erhalten. Die Hydrophilie eingefOhrter PO-Reste oder 
BO-Reste ist bekanntlich geringer als die der entsprechenden EO- 
Reste, so daB sich hier eine leichte Verschiebung der PO-Ketten- 
gliederzahl beziehungsweise der BO-Kettengliederzahl nach oben er- 
geben kann. Die Hitverwendung von PO-Resten und insbesondere die 
Kombination von EO/PO-Resten kann aus weiterfQhrenden Oberlegungen - 
beispielsweise zur DSmpfung einer Schaumbildungstendenz - zweckmaBig 
sein. Dies gilt in analoger Weise fQr die Mitverwendung von BO- 
Resten. Auch hier kann auf das allgemeine Wissen des Fachmannes zu 
entsprechenden Verbindungen mit Tensidcharakter verwiesen werden. 
Zur einschligigen Literatur wird beispielsweise verwiesen auf die 
zuvor erwShnte in Buchform erschienene VerBffentlichung der Anmel- 
derin "Fettalkohole, Rohstoffe, Verfahren und Verwendung", dort 
insbesondere das Unterkapltel J. Glasl. Anwendung der Fettalkohole 
und Folgeprodukte, a.a.O., Seiten 132 bis 143, hier insbesondere die 
label len auf den Seiten 133 bis 138 rait ihren Angaben zu Ethoxylaten 
auf Basis von Kokosfettalkohol C12-141 auf Basis Kokosfettalkohol 
Cl2-16» Kokosfettalkohol C12-I8 ""d Basis von Oleyl-, 

Cetylalkohol. 



Die erfindungsgemSBen Regler kommen in nfiBrigen Aufschlgnmungen 
feinteiliger Mineralstoffe zum Einsatz, wobei diese Mineral stoffe in 
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einer bevorzugten AusfQhrungsform in Wasser quellfShig sind, gege- 
benenfalls aber auch nicht quellfahiger Natur sein konnen. Die Mi- 
neralstoffe konnen dabei natQrIichen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs sein. FOr das wichtigste Einsatzgebiet der erfindungsgemSB 
in Ihrer Rheologie gesteuerten wSBrigen Zubereitungen, nSmlich fOr 
den Bereich flieB- und pmnpfahiger Hilfsnlttel fQr den Einsatz im 
Rahnen von Erdrelch-Ausschachtungen und/oder als geologische Bohr- 
lochbehandlungsmittel , ist hier das allgemeine Wissen des einschlS- 
gigen Fachmannes bestimmend, wie es sich beispielsweise aus der 
eingangs zitierten Literatur ableitet. Ira Sinne der vorliegenden 
Erfindung warden bevorzugt als mineral ische Koniponente(n) naturliche 
und/oder synthetische Tone, wie Bentonit, Attapulgit, Hectorit 
und/oder Saponit, Oder auch deren Abnischungen nit mineral ischen 
Reglern, wie Katoit Oder den bereits vorstehend erwShnten "Nixed 
Metal Layered Hydroxide Compounds" (MHLHC), eingesetzt, wobei 
Natriumbentonit besonders bevorzugt ist. 

ZusStzlich zu den bereits benannten Literaturstellen zum Wissen der 
Fachwelt zu verdickenden roineralischen Feststoffen, insbesondere von 
der Art des Natriumbentonits sei hier noch verwiesen auf die Sltere 
deutsche Patentanmeldung der Anmelderin P 42 24 537.0, deren Offen- 
barung hiermit nochmals ausdrOcklich zum Gegenstand der vorliegenden 
Erf Indungsoffenbarung gemacht wird. 

Die Viskositatsbildner auf Basis mineral ischer feinteiliger Fest- 
stoffe, vorzugsweise quellfahiger oder auch nicht-quellfahiger Tone, 
warden Qblicherweise in Nengan von h6chstens etwa 15 Gew.-% und 
insbesondere unterhalb etwa 10 Gew.-%, eingesetzt. Geeignete Mengen 
liegen beispielsweise im Bereich von etwa 1,5 bis 9 6ew.-%, bevor- 
zugt im Bereich von etwa 2 bis 8 Gew.-%. FQr heute in der Praxis zum 
Einsatz kommende wasserbasierte BohrspQIungen auf Basis von 
Natriumbentonit sind beispielsweise Bentonitmengen von etwa 2 bis 6 
Gew.-% - bezogen auf wdBrige Phase - brauchbar und Qblich. 
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Hochwirksame mineral ische Verdicker synthetischen Ursprungs. die 
durchaus auch in wesentlich geringeren Mengen eingesetzt werden 
konnen, sind bei spiel sweise in der eingangs bereits zitierten und 
zum Gegenstand der Erfindungsoffenbarung gemachten EP-B 0 260 538 
beschrieben. 

ErflndungsgemaB Ist es weiterhin bevorzugt, die Henge der jewel Is 
zum Einsatz komnenden grenz 16s lichen Regler In Slnne der In der Er- 
findungsbeschrelbung gegebenen Definition auf die jeitfells einge- 
setzte Menge der mineralischen feintelligen Verdi ckerkotnponenten 
abzustimmen. Es 1st erfindungsgemSB bevorzugt, die organische Reg- 
lerkoniponente(n) in hSchstens etwa glelchen Mengen wie die feintel- 
ligen Tone zum Einsatz zu bringen. VorzugsMeise werden die orga- 
nischen Regler in geringeren Mengen als die Tone eingesetzt, wobei 
Mischungsverhaitnlsse (Gewichtsanteile) von Regler/Ton 1m Berelch 
von 0,01/1 bis 0,8/1 und vorzugsweise 1m Berelch von etwa 0,05/1 bis 
0,5/1 besonders bevorzugt sein k6nnen. 

Unter BerQcksichtigung der in der heutigen Praxis beschrSnkten Men- 
gen an mineralischen Verdi ckerkomponenten in wasserbasierten Sy- 
stemen der hier betroffenen Art erglbt sich damit, daB die er- 
findungsgemSBen organischen Regler hSufig In Mengen bis zu etwa 5 
6ew.-% - bezogen auf wasserbaslertes System - und vorzugsweise in 
Mengen bis zu etwa 3 Gew.-% zum Einsatz kommen werden. TatsSchllch 
zeigt sich, daB bereits mit sehr geringen Mengen der erfindungsge- 
miBen Reglerkomponenten, dauerhafte, die Rheologie stabllisierende 
Effekte, ausgelost werden konnen. So werden in der Praxis obere 
Grenzwerte von etwa 1,5 bis 2 Gew.-% - Gew.-% wieder bezogen auf 
flieB- und pumpfShige wSBrige Zubereitung - fQr die einzusetzende 
Menge an organischen Regler - hSuf 1g hinrelchend sein. Die 1m nach- 
folgenden gegebenen Beisplele fQr die erflndungsgemSBe Lehre zeigen 
die hohe Wirksankelt auch sehr geringer Zusatze der Reglerkomponen- 
ten, beisplelswelse 1m Berelch von etwa 0,2 bis 1 Gew.-%, 
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vorzugsweise von etwa 0,5 bis 1 6ew.-% der wSBrigen Zubereitung. 
Trotz dieser geringen Anteile an Reglerkomponenten, beispielsweise 
im Berelch von etwa 0,3 bis 0,8 Gew.-%, findet eine nachhaltige 
Stablllsierung der insbesondere wSBrig-gequollenen Tonphase statt, 
so daB vorgegebene rheologlsche Werte zu Plastischer ViskositSt, 
FlieBgrenze und GelstSrke Qber weite Temperaturberelche beibehalten 
werden, innerhalb deren ohne Zusatz der erfindungsgemSBen Regler die 
jeweils geprQften Systeme tiefgehende Veranderungen der rheolo- 
gischen Eigenschaften zeigen. Dabei koninen a Is VerSnderungen sowohl 
einerseits die bekannte Verge lungs tendenz des Natriumbentonits bel 
hfiheren Tenperaturen als auch der Zusammenbruch der Rheologie im 
hSheren Temperaturbereich in Betracht. Durch Nitverwendung der er- 
findungsgemaBen Reglerkomponenten wird eine Stablllsierung des je- 
Meiligen Systems in beide Richtungen sichergestellt. 

In diesem Zusammenhang sei auf das folgende verwiesen: In einigen 
Fallen kann es zweckmSBig sein, auch den erfindungsgonSB stabili- 
sierten Systemen einen zeitlich beschrSnkten Vorlauf zur Stabili- 
sierung der rheologischen Eigenschaften zu geben. Die frisch ange- 
setzte wasserbasierte Stoffmischung kann bei beginnendon hdherem 
TemperatureinfluB zu einer - Qblichervieise begrenzten - Anderung 
rheologischer Eigenschaften fQhren. 1st dann dieser AlterungsprozeB 
aber eingetreten und erfindungsgenSB gesteuert, dann wird das jetzt 
bestehende Niveau der rheologischen Eigenschaften Qber lange Zeit- 
raume und/oder breite Temperaturbereiche gehalten. 

Ein weiterer Vorteil sei hier noch einmal herausgestellt: Die Sta- 
bilisierung der eingedickten wSBrigen Systeme findet nicht nur ge- 
genQber Variationen in der Temperaturbelastung statt. Insbesondere 
wird auch die Anfailigkeit von wasserquellenden Tonen von der Art 
des Natriumbentonits gegenOber dem Zutritt nehrwertlger Katlonen 
beseitigt oder zumlndest sehr stark eingeschrfinkt. Calcium ist hier 
bekanntlich ein in der Praxis des Arbeitens mit BohrspQIungen 
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besonders zu berOcksichtigendes Element, das in Form seiner wasser- 
ISslichen Salze beim Durchteufen entsprechender wasserhaltiger 
Schichten regelmSBig in das BohrspQI system eingetragen wird. 

Die erfindungsgem&Be Nitverwendung der Regler beziehungsweise Sta- 
bilisatoren auf Basis grenzlSslicher niederer Alkoxylate 
wasserunlSslicher Alkohole, vorzugsweise auf Basis grenzlSslicher 
Fettalkohol-Ethoxylate, fflhrt zu einer wichtigen weiterfOhrenden 
N6g1ichkeit: Die bis heute in Stoffgemischen der hier betroffenen 
Art praktisch immer benStigten Polymerverbindungen werden ganz Oder 
wenigstens teilweise entbehrlich. Zur Bedeutung der Mitverwendung 
solcher Polymerverbindungen natQrIichen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs kann auf die eingangs zitierte Literatur verwiesen werden. 
In der Regel sollen die Polymerverbindungen im praktischen Betrieb 
durch Variation der Arbeitsbedingungen auftretende SchwSchungen des 
mineralisch verdickten Systems auffangen. Die Stabilisierung des 
mineral ischen Verdi ckersystems im Sinne der erfindungsgemSBen Mit- 
verwendung von Reglern der geschilderten Art 1st so durchgreifend, 
daB hier ein mindestens gleichwertiger Ersatz zu den Polymerverbin- 
dungen vorliegt. Bedeutungsvoll ist in diesem Zusammenhang die be- 
kannte hohe Thermostabilitat nichtionischer Fettalkohol alkoxylate, 
die die Anwendung des erfindungsgemSBen Stabilisierungsprinzips Qber 
den in der Praxis auftretenden breiten Temperaturbereich bis bei- 
spielsweise 300''C Oder auch noch darOber ermSgllcht. Die Nitverwen- 
dung beschrSnkter Nengen an ausgewShlten Polymerverbindungen fSllt 
verstandlicherweise in den Rahmen der erfindungsgemSBen Lehre. 

Zur Herstellung und Beschaffenheit der erfindungsgemSBen Regler kann 
auf das einschlSgige Wissen zur Herstellung nichtionischer Tenside 
verwiesen werden. Nur kurz sei daher hier zusammengefaBt: Geeignet 
sind Alkoxylate, die nach konventionfellem Verfahren mit vergleichs- 
weise breiter statist ischer Verteilung der Ketteniange der E0-, PD- 
und/oder BO-Reste ausgestattet sind. Ebenso geeignet sind aber die 
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nach modemeren Verfahren hergestelUen Alkoxylate des sogenannten 
"NRE"-Bereichs (Narrow-Range-Ethoxylate). In diesem Sinne sind die 
Angaben zu verstehen, daB bevorzugte Alkoholalkoxylate mit bis zu 7 
Alkoxygruppen. vorzugsweise rait bis zu 4 Alkoxygruppen (jeweils 
statistischer Mittelwert) versehen sind und daB besonders geeignete 
Regler bezlehungsweise Verdlcker Ci2.l8-Fetta1koho1-E0x-Verb1ndungen 
sind, bel denen x einen Zahlenwert lin Berelch von 1 bis 3 darstellt. 



Die erfindungsgemSBe Lehre hat in einer wichtlgen AusfQhrungsfonn 
besondere Bedeutung im Zusanmenhang mit dem Aufbau von wasser- 
basierten Bohrlochbehandlungsnitteln, insbesondere BohrspQIungen, 
die zusamnen mit der eingedickten wSBrigen Phase eine disperse or- 
ganische, bei Arbeitstenperaturen insbesondere flieBfahige Olphase 
fein-enulgiert enthalten. BohrspQIungen dieses Typs sind bekanntlich 
O/H-Emulslonen, die In Ihren Gebrauchseigenschaften eine Zwlschen- 
stellung zwischen rein wSBrigen Systenen und Ol-bas1erten Invert- 
spQIungen einnehmen. AusfQhrllche Sachlnformationen finden sich 
beispielsweise in dem bereits zitierten Fachbuch George R. Gray/ 
O.C.H. Darley, "Composition in Propertys of Oil Well Drilling Flu- 
Ids" 4. Auflage 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die 
umfangrelche darin zitierte Sach- und Patentllteratur. 0/W-Bohr- 
spQIungen dieser Art sind Qbllchenveise 3-Phasensysteme aus 61, 
Wasser und felntelllgen Feststoffen. 

Im Rahmen der Erflndung kann solchen 0/H-Enni1s1onen besondere Be- 
deutung zukommen. Hierbei werden in bevorzugten AusfOhrungsformen 
umweltvertr5gliche disperse Olphasen eingesetzt, die insbesondere 
basieren auf wenigstens weitgehend wasserunloslichen Alkoholen, 
entsprechend wasserunlds lichen Ethern und Estern von Mono- und/oder 
PolycarbonsSuren, sowie verglelchbaren KohlensSureestern. Verwiesen 
wird In diesen Zusanmenhang auf die eInschlSglgen VerSffentlichungen 
und Anmeldungen der Annelderin gemSB DE-A-39 15 875, DE-A-39 15 876, 
DE-A-39 16 550. DE-A-40 18 228 und DE-A-40 19 266. Der Gegenstand 
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dieser Druckschrlften wird zu der hier betroffenen AusfOhrungsform 
ausdrQckllch ebenfalls zum Gegenstand der vorllegenden Erfindungs- 
offenbarung genacht. 



Im Zusaimnenhang nit wasserbasierten Bohrlochbehandlungsnitteln, 
insbesondere BohrspQIungen, kann dem Zusatz von Hilfsstoffen zur 
Inhibierung erbohrten Gesteins erhShter Wasserenpfindlichkeit be- 
sondere Bedeutung zukonmen. In Betracht komnen hier beispielsweise 
die aus dem Stand der Technik als Zusatzstoffe zu wasserbasierten 
BohrspQIungen bekannten wasser 16s lichen Salze. Insbesondere handelt 
es sich dabei um Halogenide der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, 
wobei entsprechenden Kaliunsalzen - gegebenenfalls in Kombi nation 
mit Kalk - besondere Bedeutung zukonmen kann. Neuere Entwicklungen 
sehen hier unter anderen den Einsatz wasserlSslicher Polyalkohole, 
wie Polyglykole, den Einsatz von Glycerin, vernetzten und/oder 
unvernetzten Ollgo- und/oder Polyglycerinen und vergleichbaren Ver- 
bindungen vor. Verwlesen wird beispielsweise auf die folgenden 
Druckschrlften EP-A-0 293 191 (Glycerin und/oder Polyglycerine) , 
US-A-4,830.765 (Polyfunktionelle Alkohole, Glykol, Glykolether, 
Polypropylenglykole, Polyethylenglykole, Ethylenoxid- 

Propylenoxidcopolymere, Alkohol-initiierte EO-PO-Copolyinere und de- 
ren Gonische). M.E. Chenevert "Glycerol additive provides shale 
stability" in Oil & Gas Journal, July, 1989, 60 - 64 sowie D. Green 
et a1. "Glycerol-based nud system resolves hole sloughing problems" 
in WORLD OIL, September 1989, 50/51. Auch im Zusammenhang mit derart 
modifizierten «ABrigen Bohrlochbehandlungsmitteln ist die Regulie- 
rung und Einstellung der ViskositSt im Rahmen der MaBnahmen des 
erfindungsgemaBen Handelns von Bedeutung. 



In der hier betroffenen AusfOhrungsform der Erfindung kSnnen die 
viskosltatsgesteuerten wasserbasierten Bohrhilfsmittel alle fur 
verglelchbare SpQIungstypen vorgesehenen Additive enthalten. Diese 
Additive kOnnen wasserlSslich, 6116s1ich und/oder wasser- 
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beziehungsweise 61-d1spergierbar sein. Bekannte Additive 
wasserbasierter SpQIungen, insbesondere O/W-EmulsionsspQIungen, sind 
beispielsweise Emulgatoren, f luid-loss-Additive, Alkalireserven, 
Beschwerungsmlttel , Nittel zur Inhlbierung des unerwQnschten Was- 
seraustausches zwischen erbohrten Format ionen und der 
wasserbaslerten SpQIflQsslgkeit, Netzmlttel zum besseren Aufziehen 
der enulgierten 6lphase auf FeststoffoberflSchen, Desinfektionsmit- 
tel und derglelchen. Auch hier wird auf den einschlSgigen Stand der 
Technik verwiesen wie er beispielsweise in der zitierten Fachi ite- 
rator Gray/Darley a.a.O., ausfQhrlich beschrieben wird. Aber auch 
die zuvor genannten Schutzrechtsanmeldungen der Amnelderin zu 
0/W-basierten EmulsionsbohrspQIungen geben weiterfOhrende ausfuhr- 
liche Hinweise. 

Zur sicheren Steuerung und Ausblldung der Interaktion zwischen den 
feinteiligen Schichtsilikatverbindungen einerseits und den Reglern 
auf Basis niederer und grenzlSslicher Alkoxidverbindungen wasserun- 
loslicher Alkohole kann es gerade bei der Zusanmenstellung von 
Spulsystonen aus einer Vielzahl von Konponenten zweckmSBig sein, 
darauf zu achten, daB die Interaktion zwischen diesen beiden Haupt- 
konponenten ungestdrt von sonstigen mdglichen Bestandtei len statt- 
findet. So kann es also beispielsweise wQnschenswert sein, eine z.B. 
mit NaOH auf Qbliche pH-Werte im Bereich von etwa 7,5 bis 12, ins- 
besondere etwa 8 bis 10,5-11 eingestellte wSfirige Natriunbentonit- 
suspension in Abwesenheit substantieller Mengen von mehrwertigen 
Kationen, insbesondere Calciumionen, mit den Reglern im Sinne der 
Erfindung zu vereinigen und zur Interaktion zu bringen. Hierzu kann 
ein intensives Vermischen der Komponenten, gewQnschtenfalls unter 
EinfluB angehobener Temperaturen, zweckmSBig sein. Die sich dabei 
ausbildenden Strukturen sind dann optimal geeignet fDr weiterfOh- 
rende Abmischungen mit jeweils benStigten und/oder gewQnschten zu- 
satzlichen Bestandtei len der gebrauchsfertigen wasserbasierten 
Hilfs- und Arbeitsmittel . 
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In einer AusfOhrungsform der Erfindung 1st vorgesehen, die Regler 
zusammen m1t Entschaumern bzw. Schauminhlbitoren zum Einsatz zu 
bringen. Bedeutung kann diese AusfOhrungsform insbesondere In den 
Fallen haben, in denen die wasserbasierten wSBrigen Zubereitungen 
intensiver mechanischer Krafteinwirkung unter Bedingungen ausgesetzt 
werden, die zur Schaumbildung fOhren kann. Uenn auch grundsStzlich 
belieblge, dem Fachmann bekannte, EntschSumer bzw. Schauininhibitoren 
Verwendung finden kSnnen, so hat sich im Rahnen des 
erfindungsgemaBen Handelns eine bestinnite Komponente als hllfreich 
erwiesen. Hierbei handelt es sich urn den Typ der Guerbetalkoholei d. 
h. um in 2-Ste11ung zur Hydroxylgruppe verzweigte Kondensationspro- 
dukte von Fettalkoholen. Zu Einzelheiten dieser Stoffklasse wird 
beispielsweise verwiesen auf die in Buchform erschienene VerSffent- 
lichung der Anmelderin "Fettalkohole, Rohstoffe, Verfahren und Ver- 
wendung" Seiten 168/169. Die EntschSumer werden zusananen mit den 
Reglern im Sinne der erfindungsgemaBen Definition im Allgemeinen in 
- bezogen auf die jeweils eingesetzte Reglermenge - untergeord- 
neten Mengen mitverwendet. So kann der Entschaumer in Mengen von 
etwa 1 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 30 
Gew.-% verwendet werden - 6ew.-% jeweils bezogen auf die einge- 
setzte Kenge an Regler im Sinne der erfindungsgemaBen Definition. 



wo 94/14918 



PCT/EF93/0360( 



- 23 - 



# 



Beispiele 



In den nachfolgenden Beisplelen wird das rheologische Verhalten 
waBrig-alkalischer Natrlunbentonitsuspensionen untersucht und zah- 
lennaBIg bestimmt, wobei die Jewells geprQften Versuchsansatze 1n 
den einzelnen Beisplelen definiert werden. Allgemein gQltig - sowelt 
nicht ausdrOcklich anderes angegeben ist - gelten fQr die OurchfOh- 
rung der Versuche und die Austestung der hergestellten Produkte die 
folgenden Angaben: 

Unter Verwendung von handelsQbllchem feinteiligem Natriuinbentonlt 
wird unter Einsatz von Leitungswasser eine die jeweils angegebene 
Nenge Bentonit enthaltende wSBrige Suspension durch intensives Ein- 
rQhren des pulverfSrmigen Minerals in die Masserphase hergestellt. 
Hit 30%iger Natronlauge wird der pH-Nert von 11 eingestellt. Die so 
zubereitete Bentonitsuspension wird fiber Nacht bei Rauntemperatur 
stehengelassen. 

Als rheologische Kennwerte werden jeweils die nachfolgenden MeBwerte 
bestinmt, die in der Technologie der flieBflhigen Hilfsmittel fOr 
geologische Bohrungen - insbesondere bei der Identifizierung der 
rheologischen Eigenschaften von BohrschlSimen - eingefQhrt und aus- 
sagekraftig sind: 

Plastische Viskositat (PV) in cP 

FlieBgrenze (YP) in lb/100 ft2 

Gelstarke - 10 sec und 10 nin • in lb/100 ft2 



Die jeweiligen Ansatze werden - soweit nicht anders angegeben • im 
ungealterten und im gealterten Zustand untersucht. Die Alterung wird 
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im sogenannten roller-oven fur einen Zeitraum von 16 Stunden bei 
250^F (121 ^C) vorgenonnien - wiederum soweit nicht anderes aus- 
drOckllch angegeben ist. 

Die nachfolgenden Beispielen geben zunSchst AufschluB Qber die je- 
weils den Nessungen zugrundegelegte Stoffkombination. Die bei der 
Austestung erhaltenen NeBwerte sind dann in tabellarischer Aufstel- 
lung zusammengefaBt. 

Beispiel 1 

Als Blindwert wird zunSchst eine 3,5 Gew.-%ige Natriunbentonit- 
suspension (12 Ibs/bbl, pH 11) in der angegebenen Weise hergestellt. 
Ihre rheologischen Daten werden im ungealterten und im gealterten 
Zustand bestinmt. 

In einem zweiten Ansatz wird der Bentonitsuspension als Regler im 
Sinne der erf indungsgeraSBen Definition das von der Anmelderin unter 
dem Handelsnamen "Dehydol LS2" vertriebene Ci2/i4-Ethoxylat mit 
normaler statistischer EO-Verteilung und einem EO-Mittelwert von 2 
zugesetzt und ebenfalls intensiv eingearbeitet. Der Regler konrnit in 
einer Kenge von 0,5 Gew.-% (1,5 Ib/bbi) zum Einsatz. Die rheo- 
logischen Daten dieses Ansatzes werden im ungealterten und im ge- 
alterten Zustand bestimmt. Die nachfolgende Tabelle 1 faBt die an 
der Blindprobe und an dem gemSB der Erfindung formulierten Material 
bestimmten MeBwerte zusammen. 
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Tabelle 1 

PV YP Gelstarke 

10 sec 10 mln 

Blindwert (BW) 

ungealtert 5 3 2 6 

BW gealtert 5 4 1 7 

+ 0,5 Gew.-% LS2 

ungealtert 12 42 25 23 

gealtert 12 84 37 33 



BelsDiel 2 

Unter Einsatz von 2,9 Gew.-% Natriunbentonit wird in der angegebenen 
Weise (pH 11) zunSchst eine wSBrige Suspension hergestellt. In Ver- 
gleichsversuchen wird Proben dieses Ansatzes einnal eine handels- 
Qbliche Po1yn»rverbindung aus dem Bereich der BohrspQIungen auf Ba- 
sis Carboxymethylcellulose (Handelsprodukt "CMC U 300 59") in einer 
Menge von 1,5 Gew.-% zugesetzt und intensiv eingearbeitet. Die 
rheologischen Oaten der ungealterten und gealterten Spulung werden 
bestimnrt. 

Zum Verglelch wird der gleichen Natriunbentonitsuspension anstelle 
der Polymerverbindung der Reglern aus Bei spiel 1 ("Dehydol 152") in 
einer Vtenge von 0,5 Gew.-% zugegeben und wie angegeben eingearbei- 
tet. Auch hier werden die rheologischen Daten an nicht gealterten 
und am gealterten Material bestinnnt. Die ermittelten Werte sind in 
der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 

PV YP GelsUrke 

10 sec 10 min 

+ 1,5 Gew.-% CMC 

ungealtert 25 17 3 20 

gealtert 16 11 2 7 

+ 0,5 Gew.-% LS2 

ungealtert 8 32 16 10 

gealtert 7 39 17 12 

Auffallend 1st die tenperaturstabile Regelung der Rheologiemrerte 

durch das erfindungsgemSBe Hllfsnittel In Verglelch zu der in deut- 
lich grSBerer Henge eingesetzten Polynerverbindungen aus den Stand 
der Technik. 



BeisDiel 3 

In einer Reihe von Vergleichsversuchen werden die beiden Versuchs- 
ansatze getnSB Beispiel 2 auf ihre StabilitSt gegen den Zusatz stei- 
gender Hengen an Calciumchlorid untersucht. Dabei wird zun&chst die 
CMC enthaltende Benton itsuspens ion die ursprQnglich ja unter Ver- 
wendung von Leitungswasser hergestellt worden ist - in 3 getrennten 
Ansitzen mit 0,125 Gew.-%, 0,25 Gew.-% und schlieBlich 0,5 Gew.-% 
CaCl2 versetzt. Alle AnsStze werden gealtert. An den gealterten 
Suspensionen werden die Plastische ViskositSt (PV) und die FlieB- 
grenze (YP) bestimmt. Die Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 3 
a zusamnengefaBt. 
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In einer Vergleichsserie wird die erfindungsgemaB zusammengestellte 
und mit "Dehydol LSZ" geregelte Bentonltsuspension ebenfalls mit 
Calciumchlorid in getrennten Proben versetzt und gealtert. Oabel 
konmen die folgenden Mengen an Calciumchlorid zum Einsatz: 0,25 
Gew.-%, 0,5 6ew.-% und 1,0 Gew.-%. Die an den gealterten Proben ge- 
messenen Rheologiedaten zu PV und YP sind in der nachfolgenden Ta- 
belle 3 b enthalten. 

Tabelle 3 a 

PV YP 

kein Zusatz CaCl2 16 11 

4 0,125 Gew.^ CaCl2 16 9 

* 0,25 Gew.-% CaCl2 14 8 

•«■ 0,5 Gew.-% CaCl2 12 9 



Tabelle 3 b 



PV YP 



kein Zusatz CaCl2 7 39 

+ 0,25 Gew.-% CaCl2 4 44 

-•■ 0,5 Gew.-% CaCl2 3 42 

+ 1,0 Gew.-% CaCl2 4 34 



Benerkenswert ist die StabilitSt der FlieBgrenze (YP) gegenuber dem 
Zusatz betrSchtlicher Mengen an 2-wertigem Calcium. 
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Beispiel 4 

In einer Reihe von Vergleichsversuchen wird der EinfluB des 
Ethoxylierungsgrades der im erfindungsgemSBen Sinn eingesetzten 
Regler bestlmmt. Alle Ansatze werden mit einer nit Leitungswasser in 
der angegebenen Weise hergestellten 2,9 6ew.-%igen Suspension von 
Natriumbentonit (pH 11) unter Zusatz der Alkoholethoxylate - eimnal 
in Mengen von 0,5 6eM.-% und zum anderen in einer Menge von 2,0 
Gew.-% - bestinnrt. 

Alle in der nachfolgenden label le 4 angegebenen Zahlenwerte sind an 
den gealterten Versuchsproben bestimmt worden - Aliening wie zuvor 
angegeben 16 Stunden bei 250''F (121 "C) in roller-oven. 

Zusatzliph zu den Zahlenwerten der Tabelle 4 ist die folgende Beob- 
achtung wesentlich: Die nit den erfindungsgenSBen grenz Ids lichen 
Reglern von Typ "LS2" und "LS3" hergestellten SpOlungen neigen auch 
nach Alterung nicht zum Entnischen. Die SpQlung unter Einsatz der 
Niotensidverbindung "Dehydol LS7" gewonnenen Muster zeigen nach Al- 
terung eine ausgeprSgte Entnischungstendenz. Es bildet sich neben 
der verdickten wSBrigen Bentonitphase freies Wasser als getrennte 
Phase aus. Die gleiche Tendenz ist bereits bei der Mitverwendung von 
"Dehydol LS4" - wenn auch nicht in gleich ausgeprSgten MaBe - fest- 
zustellen. 



Interessant ist auch der Zusannnenbruch der FlieBgrenze bei der ho- 
heren Oosierung der "LS7"-Komponente. 
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YP Gelstarke 

10 sec 10 min 



+ 0,5 Gew.-% LS2 
•I- 2,0 Gew.-% LS2 



10 
7 



28 
19 



17 
12 



22 
8 



+ 0,5 Gew.-% LS3 
+ 2,0 Gew.-% LS3 



7 

15 



30 
22 



16 
18 



14 
12 



* 0,5 Gew.-% LS4 



36 



17 



12 



+ 0,5 Gew.-% LS7 
+ 2,0 GeM.-% LS7 



9 
6 



34 15 
4 18 



12 
20 



Beispiel 5 

Die Versuche dieses Belsplels untersuchen den EInfluB und die Wir- 
kung der Mitverwendung begrenzter Hengen des In der aiteren 
deutschen Patentanmeldung P 42 24 537.0 beschrlebenen mineral ischen 
Reglers auf Basis von Mischhydroxidverblndungen 2-wertiger und 3- 
wertiger Metal 1e mit 3-diinensiona1er Raunmetzstruktur vom Granattyp 
- zusatzlich zu den erfindungsgenfiBen Reglern auf Basis Fettalk- 
oxylate. 

Als anorganisches Reglergemisch im Sinne der genannten aiteren 
deutschen Patentanmeldung kommt ein Trockenpulver zum Einsatz. Es 
besteht aus nachfolgend definierten Stoffgemisch: 
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90 6ew.-% eines sehr schwach Silikat-raodifizierten Katoits - 
Si04-GehaH bezogen auf die Silikat-freie Katoiteinheit Ca3Al2(0H)i2 
weniger als 0,1 Si04-Einheiten 

10 Gew.-% eines hochquellfahigen synthetischen Hectorits gemSB 
EP.B-0 260 538. 



Es werden dabel 2 Varlanten in Rahmen der Herstellung der durch 
Reglerzusatz stablllsierten Bentonitsuspension untersucht: 

Variante A; Zur Bentonitsuspension (12 1b/bb1 Natriumbentonit, pH 
11) wird zunSchst der erfindungsgenfiBe Regler auf Basis des Fett- 
alkoholethoxylates gegeben und intensiv damit vennischt. Als Regler 
dieser Art wird das Handel sprodukt der Anmelderin "Dehydol LS3" 
eingesetzt. 

Nachfolgend wird das mineral ische Reglergenisch gemaB der aiteren 
Anmeldung innig mit der jetzt vorliegenden Suspension vennischt. Am 
nicht gealterten und am gealterten Material werden die Rheologie- 
werte bestimmt. 

Variante B; Die Arbeiten der Variante A werden wiederholt. Jetzt 
wird jedoch zunSchst der mineral ische Regler gemSB der aiteren An- 
meldung in die wdBrige Bentonitsuspension eingearbeitet und erst 
nach dessen intensiver Vermischung der erfindungsgemaBe Regler auf 
Basis von Fettalkoholethoxylat (LS3) eingemischt. Auch hier werden 
die rheologischen Daten am ungealterten und am gealterten Material 
bestimmt. 

In beiden Fallen wurde dabei die Bentonit-Grundsuspension (12 
Ib/bbi, pH 11) mit jeweils 0,5 Ib/bbi des mineralischen Regler-Ge- 
misches und 0,9 Ib/bbi des Reglers auf Fettalkoholethoxylatbasis 
versetzt. 
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In einer weiteren Ausgestaltung der Arbeiten 2u Variante B wird als 
Regler auf Basis Fettalkoholethoxylat init dem Handel sprodukt "LS2" 
der Anmelderin gearbeitet. 



Die nachfolgende Tabelle 5 gibt die Zusammenfassung der bestimmten 
rheologlschen Oaten. 

Tabelle g 



Variante A 
ungealtert 
gealtert 



13 
9 



YP 



96 
37 



GelstSrke 

10 sec 10 min 



23 
19 



26 
19 



Variante B 
ungealtert 
gealtert 



20 
11 



177 
78 



55 
25 



51 
37 



Variante B + LS2 
gealtert 



11 



63 



32 



44 



Auf fal lend 1st das folgende: Die Reihenfolge der Variante B fOhrt zu 
einem deutlich stSrkeren Anheben der rheologlschen Werte als die 
Variante A. 



BeisoieT 6 

Es wird eine Bentonitsuspension im Sinne der Lehre des Beispiels 5. 
Variante B, jetzt jedoch mit erhfihter Menge an Regler auf Basis 
Fettalkoholethoxylat hergestellt. Die fertige SpGlung enthait die 
folgenden Bestandteile: 
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12 Ib/bbl Bentonit, pH 11; 0,5 Ib/bbl des mineral ischen Regler-Ge- 
misches und 1,3 Ib/bbl des erf indungsgemaBen Reglers ("Dehydol 
LS2"). 



Die rheologischen Oaten werden am nicht gealterten und an den bei 
250«F (121 sowie fOr 16 Stunden bei 350»F (177 •€) gealterten 
Proben bestiimnt. Die erhaltenen NaBzahlen sind in der folgenden Ta- 
belle 6 zusaaiDengefaBt. 



Tabelle 6 





PV 


YP 


Gelstarke 










10 sec 


10 


Ansatz ungealtert 


19 


161 


73 


60 


Ansatz gealtert (250'F) 


11 


54 


19 


23 


Ansatz gealtert (3S0'*F) 


14 


45 


30 


28 



BeisDiel 7 

Eine 3,5 Gew.-%ige Bentonitsuspension (pH 11) wird einnal mit 0,5 
6ew.-% "Dehydol LS2" versetzt, zum anderen wird anstelle dieses zu- 
letzt genannten Verdickers ein entsprechendes Material mit einge- 
engter EO-Verteilung (NRE-Typ) eingesetzt. Als Regler kommt hier das 
Handel sprodukt "Arlypon F" zum Einsatz. 

Die jeweils an den nicht gealterten AnsStzen gemessenen Rheologie- 
daten sind in der nachfolgenden Tabelle 7, Ansatz A, zusanmenge- 
stellt. Die bei der FlieBgrenze in Klammem angegebenen Herte sind 
nach Alterung bei 250»F (121 "C) bestinsnt. 
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In einein zweiten Versuchsansatz wird der wSBrigen Bentonitsuspension 
zunSchst das mineral ische Reglergemisch gemSB Beispiel 5 (0,2 
6ew.-%) zugesetzt. Die an den nicht gealterten Versuchsproben ge- 
messenen Werte sind in der Tabelle 7 als "Ansatz B" zusannnengefaBt. 

Tabelle 7 

PV YP GelstSrke 

10 sec 10 nin 

Ansatz A 

+ I.S2 12 42(81) 25 23 

+ Arlypon F 10 43(82) 18 19 

Ansatz B 

+ 1-S2 19 161 73 60 

+ Arlypon F 20 125 42 38 
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BeisDiel 8 



Untersucht wurde die Schauniinhibierung in Bentonit-Suspensionen, die 
als Regler Dehydol LS 2 geraSB Beispiel 1 enthielten. Als Entschauraer 
dienen verschiedene organische Verbindungen. Hierzu wurden wiederum 
3,5 6ew.-%ige Natriurabentonit-Suspensionen eingesetzt, deren pH-Wert 
auf jeweils 11 eingestellt war. 
Es wurden die folgenden Gemische untersucht: 

8.1) 80 Gew.-% Dehydol LS 2 

20 6ew.-% Ci6-Guerbetalkohol (2-Hexyldecan-l-ol) 

8.2) 90 Gew.-% Dehydol LS 2 

10 Gew.-% eines Gemisches aus C9.io-0xoa1l(oho1en and 

Cl2-18-Fettalkoholen + 5 EO + 13 PO (Verhaitnis 1:1) 

8.3) 90 Gew.-% Dehydol LS 2 

10 Gew.-% eines Gemisches aus Cs-is-Fettalkoholen und Mineralol 
(Verhaitnis 1:1) + ca. 2 Gew.-% Aluminiumstearat 

8.4) 90 Gew.-% Dehydol LS 2 

10 Gew.-% Ci2-i4-Fettall(ohol + 2 EO + 4 PO 

8.5) Zum Vergleich wurde zusStzlich der Schaurainhibitor gemaQ 8.4) 
- Ci2.i4-Fettalkohol + 2 EO + 4 PO - alleine, d. h. ohne 
einen Zusatz von Dehydol LS 2, getestet. 

(EO = Ethylenoxideinheiten, PO = Propylenoxideinheiten) 

Es vwirden jeweils 2 g der Genii sche/Verbindungen gemSB 8.1) bis 8.5) 
mit jeweils 400 g der vorstehend beschriebenen Bentonit-Suspension 
vennischt und einer niechanischen Belastung unterworfen, d. h. die 
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jewel lige Mischung wurde far 1 Minute mit einem Multimixer behan- 
delt. 

Zur Beurteilung der Schaunibildung der jeweiligen Mischungen wurden 
anschlieBend die spezifischen Dichten derselben bei 25 (D25) be- 
stiimnt. Es wurden ferner die GelstSrken dieser Mischungen nach 16- 
stQndiger Alterung bei ca. 120 "C - jeweils gemessen im 
Fann 35-Viscosimeter - bestinnit. 

Zusatzlich wurden - als Blindwerte - die spezifischen Dichten 
der reinen Bentonit-Suspensionen, d. h. ohne jedwede ZusStze, be- 
stiinnt; hierfur gilt: 

8.6) Blindwert I: spez. Dichte der entiafteten Bentonit-Suspension 
ohne mechanische Belastung 

8.7) Blindwert II: spez. Dichte der Bentonit-Suspension nach raecha- 
nischer Belastung (wie vorstehend angegeben) 

Die erhaltenen Werte - spezifische Dichten D25 und GelstSrken - 
sind aus der nachstehenden Tabelle 8 ersichtlich: 
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Beispiel 






Gel Starke 








10 sec 


10 min 








42 


37 


8 2 






47 




8.3 




0,8812 


44 


38 


8.4 




0.9033 


43 


36 


8.5 




0.8401 


42 


37 


8.6 (Biw. 


I) 


1,0212 






8.7 (Biw. 


II) 


0,775 







Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, daB insbesondere deni 
Ci6-6uerbeta1koho1 (Bsp. 8.1) sowie dem Anlagerungsprodukt von EO 
und PO an Ci2-i4-Fettalkohole (Bsp. 8.4) eine besonders gute 
schauminhibierende Wirksamkeit zukommt. 
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Patentanspruche 



1. Verwendung von niederen bei Raumtemperatur in Wasser grenzlSs- 
1 Ichen Alkoxylaten wasserun16s1 icher Alkohole natQrl Ichen 
und/oder synthetischen Ursprungs (Regler) zur auch im Bereich 
hoher Temperaturen wirksamen Steuerung der rheologischen Eigen- 
schaften flieB- und pumpfShiger wSBriger Zubereitungen feintei- 
liger Mineral stoffe, die insbesondere als Arbeitsmittel im Be- 
reich des Aufschlusses von Erdreich und/oder von geologischen 
Fonnationen eingesetzt werden kSnnen. 

2. AusfQhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
niedere Alkoxylate wasserun 1 5s 1 icher Alkohole entsprechende 
niedere Ethoxylate und/oder niedere Propoxylate und/oder 
Butoxylate, vorzugsweise entsprechende niedere Ethoxylate 
und/oder niedere Propoxylate und insbesondere niedere 
Ethoxylate, eingesetzt werden. 

3. AusfQhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB Regler der angegebenen Art eingesetzt werden, die bevorzugt 
Stock- und FlieBpunkte unterhalb BO^C, insbesondere unterhalb 
25^C und zweckraSBigerweise unterhalb lO^C aufweisen und weiter- 
hin bevorzugt Trflbungspunkte (1 Gew.-% Abmischung in Wasser) 
unterhalb 25''C, zweckmaBig unterhalb lO^'C und insbesondere un- 
terhalb O^Ci besitzen. 

4. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Regler niedere Alkoxylate von aliphatischen und/oder 
ethylenisch ungesSttigten Alkoholen mit wenigstens 6 C-Atomen, 
vorzugsweise wenigstens 8 C-Atomen, eingesetzt werden, wobei 
niedere Ethoxylate von Alkoholen natQrl ichen und/oder 
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synthetischen Ursprungs des Bereiches Cio-24i insbesondere 
C12-I8 besonders bevorzugt sein k6nnen. 

5. AusfQhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB Alkoholalkoxylate mit bis zu 7 Alkoxygruppen, vorzugsweise 
mit bis zu 4 Alkoxygruppen (Jewells statistischer Mittelwert) 
als Regler eingesetzt werden, wobei Ci2.i8-Fettalkoho1-E0x- 
Verbindungen mit x im Bereich von 1 bis 3 besonders bevorzugt 
sind. 

6. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Regler in wSBrigen AufschlSmmungen feinteiliger quell- 
fShiger oder auch nicht-quellfahiger Tone natQrlichen und/oder 
synthetischen Ursprungs verwendet werden, die im Bereich f1ieB> 
und pumpfahiger geologischer Bohrlochbehandlungsnittel oder bei 
Erdreich-Ausschachtungen zum Einsatz kommen, wobei Mengen der 
mineral ischen Feststoffe mit Verdi ckerwirkung bis hochstens etwa 
15 Gew.-%, insbesondere unterhalb 10 6ew.-%, zum Beispiel im 
Bereich von 2 bis 8 Gew.-%, bevorzugt sind. 

7. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Regler in h6chstens etwa gleichen Mengen wie die fein- 
teiligen Tone zum Einsatz konmen, vorzugsweise aber in ge- 
ringerer Menge verwendet werden, wobei MischungsverhSltnisse 
(Gewichtsanteile) Regler/Ton im Bereich von 0,01/1 bis 0,8/1, 
vorzugsweise von 0,05/1 bis 0,5/1, besonders bevorzugt sein 
kdnnen. 

8. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Regler in Mengen bis zu etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise bis 
zu etwa 3 6ew.-% und insbesondere nicht Qber etwa 1,5 bis 2 
Gew.-%, zum Beispiel im Bereich von 0,2 bis 1 Gew.-% r Gew.-% 
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bezogen auf flieB- und pumpfShige wSBrige Zubereltung - verwen- 
det werden. 

9. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet, 
daB man auch beim Einsatz von quellfShigen Tonen mit wasser- 
15s11chen Salzen mehrwertiger Katlonen - insbesondere Salzen des 
Calciums - als mSgllche Mischungskomponente in der wSBrigen 
Phase arbeitet. 

10. AusfOhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, 
daB man die Regler auf Basis grenzldslicher Alkohol-Alkoxylate. 
insbesondere auf Basis grenzldslicher Fettalkohol-Ethoxylate, 
neben oder bevorzugt anstelle wasser16s1icher und/oder 
wasserquellbarer Polynerverbindungen zur Regelung der 
rheologischen Eigenschaften der wSBrigen Abmischungen einsetzt. 

11. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Regler in Kombination mit den feinteiligen Mi- 
neralstoffen, insbesondere quellfShigen Schichtsilikatverbin- 
dungen natOrlichen und/oder synthetischen Ursprungs, zur wenig- 
stens weitgehend temperaturunabhSngigen Steuerung der 
rheologischen Eigenschaften eingedickter, insbesondere 
thixotroper wSBriger Zubereitungen von der Art der 
wasserbasierten Bohrschlfimme oder anderer HilfsflUssigkeiten aus 
dem Bereich des Aufschlusses von Erdreich oder geologischer 
Vorkommen mittels Ausschachtung und/oder Gesteinserbohrung ein- 
setzt. 

12. AusfOhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als mineralische Komponente(n) natOrliche und/oder 
synthetische Tone wie Bentonit, Attapulgit, Hectorit und/oder 
Saponit oder auch deren Abmischungen mit mineral ischen Reglern 
wie Katoit oder NMLHC einsetzt. 
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13. AusfQhrungsfomi nach AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzelch- 
net, daB die Regler in alkalisch eingestellten, mit quellfahigen 
Tonen, insbesondere Natriuin-Bentonit, eingedickten wSBrigen 
BohrlochbehandlungsflQssigphasen zum Einsatz koinnen. 

14. Ausfahrungsformen nach AnsprQchen 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man die Regler zusanmen mit Schaumlnhibltoren 
einsetzt. 

15. FlieB- und pumpfShige, durch Zusatz feinteiliger Mineralstoffe 
natQrlichen und/oder synthetischen Ursprungs rheologisch ge- 
steuerte wSBrige Zubereitungen, die durch Zugabe organischer 
Additive (Regler) zusStzlich eingedickt sind und insbesondere 
auf don Gebiet des Aufschlusses geologischer Fonnationen 
und/oder bei der Erdreich-Ausschachtung als wasserbasierte 
HilfsflQssigkeiten verwendet werden kdnnen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Regler und zur gleichzeitigen Stabilisie- 
rung ihrer rheologischen Eigenschaften auch im Bereich erhShter 
Temperaturen niedere Alkoxylate wasserunlSslicher Alkohole na- 
tQrlichen und/oder synthetischen Ursprungs enthalten. 

16. FlieB- und pumpfahige Zubereitungen nach Anspruch IS, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Regler niedere Ethoxylate und/oder 
niedere Propoxylate und/oder niedere Butoxylate 
wasserunloslicher Alkohde, vorzugsweise entsprechende niedere 
Ethoxylate und/oder niedere Propoxylate und insbesondere ent- 
sprechende niedere Ethoxylate, enthalten. 

17. FlieB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 und 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Regler niedere Alkoxylate 
von aliphatischen und/oder ethylenisch ungesSttigten Alkoholen 
mit wenigstens 6 C-Atomen, vorzugsweise wenigstens 8 bis 10 C- 
Atomen, enthalten. 
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18. FlleB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 17, 
• dadurch gekennzeichnet, daB die Regler bei Raumtemperatur oder 

wenigstens bei erhdhten Temperaturen bis bevorzugt etwa 100 
als FIQssigphase vorliegen und TrQbungspunkte (1 Gew.-% in Was- 
ser) von hdchstens 25 *C, vorzugsweise unterhalb lO^'C und ins- 
besondere unterhalb O'C aufweisen. 

19. FlieB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Regler bei Raumtemperatur in 
Nasser grenz15s1iche niedere Alkoxylate von Fettalkoholen na- 
tQrl.ichen und/oder synthetlschen Ursprungs mit bevorzugt 10 bis 
24 C-Atomen, insbesondere 12 bis 18 C-Atonen, und maximal bis zu 
7 Alkoxidresten ( statist ischer Nittelwert) im MolekQI vorliegen, 
wobei Fettalkoholalkoxylate mit bis zu 4 Alkoxidresten (stati- 
stischer Nittelwert) bevorzugt sein kdnnen. 

20. FlieB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie Alkohol-Ethoxylate Insbesondere 
aus dem Bereich der bei Raumtemperatur in Wasser grenz Ids lichen 
Verbindungen enthalten. 

21. FlieB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 20. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Regler Fettalkoholethoxylate von 
Fettalkoholen des Bereichs C12.18 nit bis zu 4, vorzugsweise mit 
1 bis 3 EO-Resten sind. 

22. FlieB- und pumpfShige Zubereitungen nach AnsprOchen IS bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie die Regler zusammen mit in Was- 
ser quellfahigen und wSBrig gequollenen Schichtsilikaten natOr- 
lichen und/oder synthetlschen Ursprungs enthalten. 

23. FlieB- und pumpfahige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie - vorzugsweise durch Einsatz von 
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Alkalihydroxiden - alkalisch eingestellt sind und dabei bevor- 
zugte pH-Werte im Bereich von etwa 7,5 bis 12, insbesondere 8 
bis 11, aufweisen. 

24. FlieG- und punpfShige Zubereltungen nach AnsprQchen 15 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie weitere abliche Zusatzstoffe 
wasserbasierter Bohrlochbehandlungsmittel , insbesondere Be- 
schwerungsmittel , f luid-loss^ZusStze, Inhibitoren gegen Ge- 
steinsquellung, wie wasserldsliche Saize und/oder wasserldsliche 
organische Komponenten, wie polyfunktionelle Alkohole, deren 
Oligomeren und/oder Polymeren, enthalten. 

25. FlieB- und punq)fahige Zubereitungen nach AnsprQchen 15 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserbasierte BohrspQIungen 
vom 0/H-Einu1sion9typ ausgebildet sind, die als disperse Olphase 
insbesondere unweltvertrSgliche Ole - bevorzugt aus den Klassen 
der oleophilen A1koho1e, Ether, Ester von Mono- und/oder Poly- 
carbonsSuren und/oder Kohlensaureester - enthalten. 
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